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System by X-ray Method 
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Having measured the vapour pressure of Mg in reducing reaction of MgO.CaOーFe-Si system， 
the following formula was obtained : log PMg (mmHg) = 9 . 2Q-ll ， 090jT 
There is a grl回t differ，回目 between the measured value of the vapour pressure of Mg and the 
theoretical value obtained from the conventional reaction. Through investigations made by 
X-ray di妊raction and by chemical analysis， the existence of 3CaO・ 2Si02， free CaO in addition to 
Ca2SiO. was recognized. 
I 緒 言
MgO・ 白ひ-Fe-Si 系 の 還元反)応につ い て 収率に影響( 1 )  ( 2 )  
す る 諸因子， 反応機構， ド ロ マ イ ト の煩焼条件 な ら び
(3)  
に添加物の収率に お よ ぼす影響， 還元条件 と 生成 マ グ
(4)  ( 5 )  
ネ シ ウ ム の粒患の関係， 不純物の混入防止対策， マ クー
ネ シ ウ ム の精溜な どの金属マ グネ シ ウ ム を製造す る 一
連の工程を追求 し ， 一方そ の 間 の主要な 問題につ い て
重点的に研究を 行 っ て き た。 そ の結果従来不 明 な 問題
の多か っ た還元反応につい て X 線的に研究を 行 っ て ，
理論値 と 実測値 と の 聞 に 甚 しい相違を生ず る 理 由 を l月
かにす る こ と が 出 来 た の でそ の結果に つ い て報告 し た
し 、。
(7 ) 
最終的に は M.gO と Cao と に 分離す る 。 ま た M.gO ・ Cao
の標準生成遊離エ ネ ル ギ ー の 変化は殆ん ど零 と さ れ て( 8 ) 
い る 。 従 っ て M.gO と Cao を混合 し た試料を使用 し た
場合 と 般焼 ド ロ マ イ ト を使用 し た場合 と では還元反応
に お よ ぼす影響はほ と ん ど差異は な い も の と 考え ら れ
る 。 以後 こ の試薬 の MgO と Cao を混合 し た も の を 人
工 ド ロ マ イ ト と 名附け る こ と にす る 。
ま た生 ド ロ マ イ ト を般焼 し で も 使用 し たがそ の 化学
組成を表 1 に示す。
還元剤 と し て 使用 し た Fe-Si の 化学組成を表一 2 に
示す。
表- 2 Fe-Si の 化浮組成 C%) 
E 実験試料 …実験方法 Si I Fe I 白 I Al 
75 . 26 I 19 . 77 I 0 . 65 I 2 . 83 実験に使用 し た試料は試薬用 の MgO， 白O で こ れ 1 一 二一. . . - -_ "_��: _ I  
ら を 十・分に;綴焼 し た後般焼 ド ロ マ イ ト の組成に な る よ 人工 ド ロ マ イ ト ， 蝦焼 ド・ロ マ イ ト 中 の MgO と Fe-
う に混合 した。 生 ド ロ マ イ ト (Mg印s ・ ca∞s) を蝦焼 Si 中 の Si と の MgOβi ( モ ノレ比〕 が所定 の割合に な る
すれば先づ MgCOs が分解 し ， つい で Ca∞』 が分解 し て よ う に混合 し ， Fe-Si 中 の Si が酸化 し な い温度範囲で
表- 1 ド ロ マ イ ト の 化 学 組 成 C%) 
条 件 I MgO I ω I Si02 I Fe203 + A1203 I T . Fe ω1M.同 ( モ ル比)
生
娘 焼
0 . 38 
0 . 51 
1 . 31 
1 . 33 
加熱脱水後使用 した。 ( 9 )  
平衡蒸気庄の測定には沸点法を採用 した。 金子は(10) 
Hartmann の方法を改良 して 反応容器内を窒素に よ っ
て置換 し， 臼， Mg， Se， Te， Zn の蒸気圧を沸点法に
よ っ て測定 してい る 。 本実験の場合にはマ グネ シ ウ ム
が窒素 と 反応する 点を考慮 して ア ノレ ゴ ンに よ っ て置換
した。 すなわち図- 1 に示す よ う な装置内に ブ リ ケ ッ
図- 1 平衡蒸気圧の測定装置
①パ ッ キ ン グ @試料ボー ト
①ス リ ー ブ ①鉄製保護管
①炉壁 ⑦冷却水套
④ レ ト ル ト ①ボル ト ナ ッ ト
ト を装入 し真空に した後ア ノレ ゴ ンに よ っ て置換 し， 予
め所定の温度に保っ て あ る エ レマ電気炉を移動させて
加熱 し， 三方 コ ッ ク ， ニ ー ド ノレパ ノレ ブに よ っ て排気速
度を加減 しなが ら除 々 に減圧する 。 こ の際保護管内に
挿入 した温度計の ヨ ミ を と り ， 一方減圧の際の圧力を
読めば還元に よ っ て生成 したマ グネ シ ウ ム が蒸発する
場合に熱変化を生 じ ，温度計の ヨ ミ が急激に低下する 。
こ の点に対応する圧力がその温度におけ る マ グネ シ ウ
ム の蒸気圧を示す こ と にな る 。
X線試料と しては ブ リ ケ ッ ト をNi-Cr系 レ ト ル ト に
装入 し， 真空下で加熱還元後冷却 して残澄を採取 し，
自 記X線装置を使用 して回折を行っ た。
遊離のCaoはセ メ ン ト その他に 適用 されてい る
Lerch， Bogu巴 等の定量法に従っ て求めた。 すなわち
ト リ ブ ロ ー ム フ ェ ノ ー ル 0 . 5g を 25α の無水エチルア
ル コ ー ルで、溶解 し， 無水 グ リ セ リ ン 0 . 5g を加え， こ
の溶液で試料中の遊離の CaO を抽出 した。 抽出に際
しては コ ンデ ンサ ーを備えた抽出器に試料， 抽出液を
入れて湯浴上で一定温度に加熱 し， 器内に窒素 ガスを
送 り その圧力に よ っ て十分に援持を行L 、， ア ル コ ー ル
を コ ンデ ンサ ーに よ っ て器内に も どす。 抽出後は吸引
P過を行いエチ ノレ ア ル コ ー ノレで‘十分洗務を行っ て水で、
稀釈 した後 Cao を滴定する。
皿 実 験 結 果
1 .  還元時におけ る マ グネ ジ ウ ム の平衡蒸気圧
MgO ・ CaO-Fe-Si 系還元反応に おけ る マ グネ シ ウ(12) 
ム の平衡蒸気圧と温度の関係については Schneid巴�r， 
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(13) Pidgeon に よ る実験が知られている 。 こ れ ら の実験は
いずれ も 気体流通法に よ っ て測定された も のであ るが
両者の聞には著 しい相違が認め られる 。 著者は沸点法
に よ っ て蒸気圧の実測を行い， 両 者 の 結果 と 比較 し
Tこ。
平衡蒸気圧と温度の関係を実測に よ っ て 求 め る と
図ー 2 の よ う にな る 。 こ れをlogPMgー1jT の関係で示
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図 2 還元温度 と 平衡蒸気圧の関係
すなわち logPMg(mm) = 9 . 20-1 1 ，  090jT (。
図- 3 にはま た比較のために Schneider， Pidgωn が
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MgO・CaO-F←Si 系還元反応は従来つ ぎ、の よ う に考
え られてい る 。
すなわち 2MgO・CaO+Fe-Si= 2Mg(g) 
十Ca2Si04+ Fe (2) 
MgO・臼O の標準生成遊離エネ ルギー は MgO とCao
か ら生成する 遊離エネ ルギ一変化を無視 して差支えな
いか ら， MgO と Cao のそれを用い る こ と にす る と
2CaO + Si02 = Ca.5i04の生成遊離エネ ルギー の変化は
ム.F ca2sio4 = 一 30 ， 200- 1 . 2T
2Mg+02=2MgOの生成遊離エネ ルギ一変化は
6F 2Mgo= ー 363 ， 200- 14 . 74T logT+ 151 . 4T 
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ま た Si + 02 = Si02 の '1'.成遊離エ ネ ル ギ 一 変化は
ムFOsio2 = 一 210 ， 600 - 3 . 0TlogT + 52 ， 22T ( 14)  
と それ ぞれ与え ら れ る か ら ， (2)式 の 生成遊離エ ネ ル ギ
ー の 変化は
ムF O = 122 ， 400 + 1 1 . 74TlogT - 100 ， 38T (3) ( 1 5 )  
と な る 。 Ellingsaeter に よ る と Si 75 目 26% の Fe-Si の
1200 。 近傍に お け る 活量は 0 . 98 で ほ と ん ど 1 に等 し
く ， 従 っ て(2)式 の平衡定数は K = P2Mg で示 さ れ， マ
グ ネ シ ウ ム の 平衡蒸気圧は任)式で表わ さ れ る 。
logPMg = ー ムFO/2 x 4 .  574T + 2 . 88 削
(3)， 任) 式か ら 各温度に おけ る PMg を 求 め た結果を
図- 3 に併記 した。
一般に沸点法に よ っ て 求 め た結果は気体流通法に よ
っ て 求 め た結果 よ り 幾分高い値を示す と さ れ て い る 。
本実験の結果は Schneider の結果 よ り も Pidg倒1 の 方
に近いがやや高い値を示 し て い る 。 いずれに し て も 図
- 3 か ら 平1] る よ う に実視IJ債 と 理論値 と の 間に著 し い相
違が あ る O す なわち従来考え ら れ て い る 反応式か ら 理
論的に 求 め た マ グ ネ シ ウ ム の蒸気圧は実測に よ っ て 求
め た結果 よ り 著 し く 低し 、値を示 し ， ま た(2)式 の反応開
始温度 も 理論{直 と 実視Ij値 と の 聞 の差が大 き い 。 Ca2SiO.
そ の 他 の熱力学的数値の精度に 問題があ る に し て も ，
実際 の場合 と 著 し く 相違 し(2)式の反応 よ り も さ ら に複
雑な民応が予想 さ れ る 。
2 . 還元残澄 の X 線回折
a) 人工 ド ロ マ イ ト の場合
マ グ ネ シ ウ ム の蒸気圧の理論値 と 実視IJ値 と の 間に著
し い相違を生ず る 原 因 を し ら べ る た め に MgO : CaO : Si
= 1 : 1 : 1 ( モ ル比〉 の割合で人工 ド ロ マ イ ト に Fe­
Si を配合 し て 12000 に 5 hr 還元 し た残消 の X 線同折
図を 図 4 に示す。
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図- 4 人工 ド ロ マ イ ト の還元残江主 の X 線回折図
CuK勾 time const. = 4 sec ， scanning s戸ed = IO/min
chart speed = lcm/min 
図- 4 の人工 ド ロ マ イ ト の 還元残澄 の X 線回折結果
か ら 残洛中 の主要反応生成物は Ca2SiO， で あ る こ と は
判 る が， 3CaO ・ 2Si02 の 生成を も 明 らかに認め る こ と
が 出 来 る 。 図 5 は 同様に人工 ド ロ マ イ ト に対 し て
MgO/Si がそれぞれ 1 /2， 2/1 ， 3/1 に な る よ う に Fe-Si
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ト の場合〉
を 配合 し て 12000 に 5 hr 還元 し た場合につ い て ， 図
- 4 の 場 合 と 同一条件で X 線回折を 行 っ た結果で，
Ca2Si04 の ほか に 3CaO ・ 2Si02 の生成 も 同様に 認め ら れ
る 。
す なわち人工 ド ロ マ イ ト の還元 の場合て、は MgO/Si
( モ ノレ比) の如何にかかわ ら ずほぼ同 一図形が得 ら れ
る 。 Ca2SiO， に 関 し て最強 の 回折強度を示す回折角 28
= 32 . 02 0 に つ い て MgO/Si と Ca2SiO， の 関係を 見 る
と ， MgO/Si = I /2 の場合 で は 28= 28 . 40 の点に Si の
強 し 、 ピ ー ク が現われ て い る ために幾分事情は異る が，
一般的傾向 と し て MgO/Si が増すにつれて， 換言 すれ
ば ブ リ ケ ッ ト 中 の Si が減少す る に従 っ て Ca2SiO， も 減
少 し， 逆に遊離の MgO が増加す る こ と が判 る 。
Fe-Si は残溢中に Si ま た は FeSi2 と し て存在 し ， Fe 
の酸化物は X 線的には認 ら れず， 従 っ て Fe-Si 中 のFe
が還元反応に 関与 し な い こ と は X 線回折 の結果か ら も
確かめ ら れ る 。
図 6 に人工 ド ロ マ イ ト に対 し て MgO/Si = I /1 の
割合に Fe-Si を配合 し， 1050， 1 100， 1 1 50， 1200。 の
各温度にそれぞれ 5 hr 還元 し た場合の 残澄 の X 線回
77 
3CaO ・ 2Si02 が還元条件 の如何にかかわ ら ず現われて
L 、 る 。
折図を 示す。 いずれ の場合に お い て も Ca2SiO. の ほか
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図 8
還元温度 の影響 〔人工 ド ロ マ イ ト の
場合〕
b) 蝦焼 ド ロ マ イ ト の場合
図 7 ， 8 ， 9 に蝦焼 ド ロ マ イ ト を Fe-Si で還元 し
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還元温度の影響 (蝦焼 ド ロ マ イ ト の
場合〉
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す な わ ち 図一 7 の場合， 図- 8 の MgOjSi = 2jl の
場合， 図- 9 の 800
。 で娘焼後還元 し た場合の よ う に
28 = 28 . 40 附近で Si の ピ ー ク が強 く 現われて い る 場合
も あ る が， い ずれの場合に お い て も さ き に人工 ド ロ マ




















実験結果 に 対す る 考察
78 
W 
5d i L  






人工 ド ロ マ イ ト の還元におけ る 異常図形
こ の 2 8 = 29 . 30 (d = 3 . 04) に おけ る ピ ー ク は表 -
4 に示す よ う に CaC08 の最強線 と 合致す る 。
図-11
/:1 /}O" 
CalC08のd の値と 強度比 の関係
____d (A 0)--， I/J， 
3 . 04 100 
2 . 28 I 24 
1 . 92 I 32 
すなわち図ー10， 1 1 では正常な 回折図形の場合に比
較 し て， CaC03 の三強線に合致す る 点 の ピ ー ク が異常
に 高 く な っ て い る こ と が判 る 。
2 反応残溢中の遊離の CaO に つい て
図 10， 1 1 の よ う な 異常な ピ ー ク を示す試料を窒素
気流中 に お い て Cal叫 の 分解終了温度であ る 9000 に
2 hr加熱 し， 空気中の水分， CO2 の吸収を防 ぐために
シ リ カ ゲル， 苛性 カ リ を充埴 し た デ シ ケ ー タ 中 で冷却
後 X 線回折を 行 う と ， 2 8  = 29 . 3 0 の ピ ー ク は低 く な
り 逆に 2 8= 32 . 1 ， 32 . 6 0 の ピ ー ク が 高 く な っ て ほぼ
理論的強度比に近い正常な 回折図が 得 ら れ る 。
以上の結果か ら還元後の残澄中に は 遊離の CaO が
存在 し， こ れが空気中の ∞E を吸収 し て Ca∞s と な
表-4い バ
ーてゴ
媛焼 ド ロ マ イ ト の還元におけ る 異常図形
ド
すなわち Ca�i04 の他に 3CaO・ 2Si02 の存在 も 認め
られ る が， A ・ s ・ T ・ M ・ カ ー ドに従 っ て Ca�i04'
3CaO・ 2Si02 の d と 強度比 の関係を し ら べ る と 表- 3
の よ う に な り ， 2 8 = 29 . 30 (d = 3 . 04AO ) に おけ る ピ ー
ク が図ー し 5 ， 6 ， 7 ， 8 ， 9 等 と 比較 し て異常に
高い こ と が疑問に思われ る 。





1 還元残澄 の X 線回折図 の異常につ い て
図一10に蝦焼 ド ロ マ イ ト に対 し MgO/Si = I /1 に な る
よ う にFe-Si を配合 し， 1 100， 1200。 に 2 hr 還元 し た
場合， 図-11 に人工 ド ロ マ イ ト に対 し MgO/Si = 2/1 ，
3/1 ， 4/1 に な る よ う に配合 し て 11500 に 5hr 還元 し
た場合のそれぞれ の残澄を空気中に約 1 ヶ 月 放置後 X
線回折を 行 っ た結果を示す。
;E 言:- �. 4 ミ
I I  
I/J， d (AO) 
2 . 72 
1 . 91 
1 . 81 
Ca2Si04 
2 . 78 
2 . 74 
2 . 62 
2 . 18 
d (AO) 
る た め に異常な ピ ー ク を示す も の と 考え ら れ る 。 遊離
のCaOが存在 し で も 量的な 関係， Ca2SiO， 線の強度等
か ら正常な 回折図を示す場合で も X 線的に は認め ら れ
ず ， CO2 を 吸収す る と 見掛け の含有量が増すために，
こ れが CaCO. の 形 と な っ て 判然 と 現れ る も の と 考え
ら れ る 。
還元過程に お い て 一度生成 し た C且品0， が空気中の
CO2 に よ っ て 分解 さ れ て CaC03 を 生成す る こ と は常識
的に は考え ら れ な い よ う に も 思われ る が， こ の 点を念
の た めに検討 し た。 天然 の カ ル シ ウ ム シ リ ケ ー ト す な
わ ち ウ オ ラ ス ト ナ イ ト の粉末を 12000 に加熱 した後冷
却 し， 室温に お い て CO2 を 約 2 hr 通 じ て そ の 前後に
お け る 重量変化を測定 したが， 化学天秤で認め ら れ る
ほ ど の著 し い 変化は示 さ な か っ た。 従 っ て還元残澄中
に遊離の CaO が存在す る と 考え て差支え な い で あ ろ
う 。
遊離の CaO の存在を さ ら に確認す る た めに， グ リ
セ リ ン ア ノレ コ ー ル溶液に よ っ て抽 出 し ， 定量 し た結果
が表 5 であ る 。 す な わ ち還元条件 の如何にかかわ ら
ず 1 � 4 %程度 の遊離の CaO の存在す る の が 認め ら
れ る 。
全 CaO と 遊離の CaO の割合を克で示す と ， 還元収
率が上昇す る に つれ て遊離の CaO が減少 し ， 珪酸 カ
ル シ ウ ム の 生成が盛 ん な る こ と が判 る 。
表-5 還元条件 と 残洛 1 1:1 の 遊離 の CaO の
関係
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Ca2SiO， の層 を 生 じ， こ の層 を 通 し て のCaイ オ ン， Si 
イ オ ン の 拡散が容易 な た めに次第にそ の量を増 し て ゆ
く も の と 考え ら れ る 。 Ca2SiO， の層が十分に厚 く な る
と こ の層 を通 し て の拡散は次第に 困難に な り . Ca2SiO， 
と CaO， Si02 が反応 し て 3CaO・ 2Si02 • CaSi03 を も 生
ず る こ と が考え ら れ る 。
反応残溢 の X 線、回折結果に よ る と 本実験の 範囲 で は
還元条件 の如何にかかわ ら ず Ca2SiO， が主で 3C呂0 ・
2Si02 ま で反応が進行す る のが認め ら れ . ま た遊離の
CaO の存在 も 認め ら れ て い る 。 すなわち初めに も っ と
も 生成 の容 易 な Ca.5iO， が生成 さ れ る も の と 考え られ
る 。
Si に対 し て CaO が過剰に存在す る ほ ど Ca2SiO， の
生成が盛ん に な っ て遊離の CaO も 多 く な り ， 逆に Si
に対 し て CaO が少い場合に は 3CaO ・ 2Si02 の 生成 も 次
第に盛 ん に な る こ と は 図←5， 表←5 の人工 ド ロ マ イ
ト の還元例か ら ほぼ推定出来 る 。 ま た CaOjSi = 2j1 の
場合に Ca2SiO， の 生成が も っ と も 盛 ん に な り ， 3CaO ・
2Si02 の 生成す る 余 地 は あ ま り な い も の と 考え ら れ
る 。
ど の よ う な 条件 の場合に 3CaO ・ 2Si02 が多 く な り あ
る い は逆に少 く な る か は ， CaO と Si02 と の混合割合
か ら CaO-Si02 系状態図に よ っ て推定す る こ と は 出 来
る であ ろ う が， 実 際 の 反応生成物で は ブ リ ケ ッ ト の
MgOjSi が反応界団 の モ ノレ比 に対応せず， ま たCa2SiO.
が も っ と も 生成 し 易い等 の 理 由 に よ っ て必 ら ず し も
l遊離 CaOi結合 CaOI 全 CaO 1 
ー
還 元 条 件 1-'!l:I�tcè初I"''-' �' è初I X- c%) 1遊離にaOj全:CaO(%)
人工 ド ロ マ イ ト ; MgO : CaO : Si = 1 : 1 : 1 1 1 叩 ， 5 hr 2 . 341 5 1 . 431 53 . 77j 4 . 35 
人工 ド ロ マ イ ト ; MgOjCaO = 2j1 ， MgOβi = 1 j1 1 150" . 5  hr i 1 . 63 1  33 . 26 1 34 . 89 : 4 . 67 
般焼 ド ロ マ イ ト ; 1050 0 ，  2 hr 3 . 671 55 . 501 59 . 171 6 . 20 
;股焼 ド ロ マ イ ト ; 1 1500 ， 5 hr 
1000。 煩焼; 1 1 500 ， 5 hr 
3 還元浅i査中 の珪酸 カ ル シ ウ ム に2U て
MgO-Si02 系 の反応に お い て Jan耐 は亜注酸忠子
比較 し て 正法酸塩の 方が生成 さ れ易 い と し ， Wa伊er
�t Mg2Si04 層 中 の拡散が MgSi03 中に おけ る よ り も
容 易 な た め ， 反応、 の始めに両者が生成 さ れ て も MgSiO.
層 は こ れ以上発達せず， 拡散は Mg2SiO， 中 で行われ て
そ の 生成量を増す と し て い る 。
さ き に MgO・ Caひ←Fe-Si 系 の還元は拡散に よ っ て
進行 し， Fe:-Si 中 の Si の拡散が律速反応で あ る こ と を
指摘 し が18jmkr， W叩er 等の考え 方に従 う と 日 の
拡散， 還元に よ っ て 生成 し た Si02 と CaO の接す る 処
で、は， 混合比 の 如 何 に かかわ ら ず ま づ結 品 の 簡単 な
4 . 53 
4 . 01 
CaO-Si02 系の状態 図 と は対応 し な い で あ ろ う 。
状態図に よ れば CaO 60% す な わ ち CaOjSi = 3/1 よ
り も 過剰に CaO が存在すれば Ca.5iO， . CaO が 生成 し ，
こ れ よ り も CaO が少な ければ 3CaO ・ 2Si02 が生成す る
こ と がわか る 。 し か し実際の反応生成物は必 らず し も
こ れに従わず， も っ と も 生成の容易な Ca2SiO， が し 、 ず
れ の条件 の場合に も 明確に現われ る が， 3CaO ・ 2Si02 •
CaO は主 と し て CaO と Si02 の混合割合に よ っ て増減
す る も の と 考え られ る 。
V 総 括
MgO ・ CaO-FeーSi 系還元反応におけ る Mg の平衡蒸
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気庄を実測 し て !OgPMg (mmHg) = 9  . 20 - 1 1  ， 090jT 
の式で表わす こ と が 出来 る の を知 っ た。 従来知 られて
い る 反応式か ら求めた Mg の平衡蒸気圧は実測値 と は
著 し く 相違す る 。 こ の理 由 を し ら べ る ために還元残澄
の X 線回折を行 っ た結果， 従来の Ca2Si04の他に3CaO・
2Si02 の存在す る のが認め られ， ま た化学 分 析 を も
併用 し て還元条件 の如何にかかわ らず 残 溢 に 遊離の
Cao が存在す る こ と を も 確認出来た。 す な わ ち 還元
残漬中に 3CaO・ 2Si02， 遊離の CaO が存在す る こ と を
考慮すれば， 平衡蒸気圧の実測値 と 理論値の 間に著 し
い差が あ る 理由を説明す る こ と が 出来 る 。
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